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Verfahren zur Herstelh.np oherflarhen ver.i.apl... w.m..,,,,,^.;,^^^ 

Die Erf.ndu„g betriffi ein Verfahren zur Herstellung oberfl.che„versiegelter Hohigiasbehalter 
mit Hilfe ernes spezieUen KaltendvergutungsmitteJs. 

Es « beka™., ta HemellungsprozeB der Hohlgla.beMl,er die» eine, Oberflachenbehandlung 
zu umeaiehen, ™i, der ^Be.e Schaden, ™ Mikr<^sse. nbcrteck, und v™i,e,e SchUen 
nnn-nnerf „erde„ soUcn^ So „ird bereils u„™i„e,bar „ach de, Pr„duk,«ch.„e die 
sogenanme Hei6e„dverguh,ng auf die 5O0 bis 550 =C heiBe Glasoberflache al« dunne Schich, 
.ufgebrach.. Kerbei handel. e. .ich in=*esondere u» Titan- und Zinnchlorlde. D,e.e er.eu.en 
auf den GlasobertMchen eine Than- oder Z,„ndioxidschicht wobe, das fteiwerdende Chlo, in das 
Abgas Ubergeh,^ Die Auftringung des HeiBe«,ve,eU,ungs™,,e,s erfolg, durch Bed.n,pS,ng ode, 
bpruhzerstaubung. 



sie zur 



Nach der He.llendvergu,ung durchlaufen die Hohlglasbehalter einen Kuhlofen in dem 
Veraieidung von schadlichen Spaunungen langsan, abgefcuhl. werdea 

An, sogenannten Austragsende des Kahlofens werden die .uvor heiBendve,ge,e,e„ 
Hoh,g,asbeha„c, entweder n,i«e,s Beda^ptag ode, du,ch Sp«,hze,s,aubung U„endve„o,e, 
Dadu,ch e„,s,eh. die ft, den „ei.e,en Ablauf in de, Glashai.e und in, Abftl.belneb no.we'ndi-e 

Cjiatte. ^ 

Die hauSgslen Substanzen, die als Ka„endve,ga.u„gs„*,e, Venvendung «„den. sind Tenside 
FeUsau,ep,o«.e, parfieile Pe..a„.es.e,, Es.e™achse.u,sio„en und u„,e,scbiedlich; 

Polyethylen-Dispersionen. 

Ein Beschich.u„gsverf-ah,e„. bei de. .ue,s. eine HeiBendve,g..ung du,chgefuh„ »,d und 
anschheBend als Ka„e„dvergU.„„gs.i,.e> ein Olefinpoly^eris,.. ein P„,^,e,ban, ein Polys,v,o. 
ode, e,n Essigs8u,esalz eines Alkylamins aufgesp* wird, ,s, aus de, DE-PS 12 9, .48 
bekannt. D.e so beschich.e,en Fiaschen genugenjedoch nicht alien Anfordemngen^ 

Eine ge»se Ve,besse™ng de, K,a.fes.igk,, e,.el,, wenn die als 

Mendve,g.„e, aufgesprtlhe Polye,hyle„-Dispe™o„ zus^aich ein Silan end^l, (US- 
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PSS 3 438 801. 3 801 361. 3 873 352. 4 130 677. 4 374 879; EP-A-O 146 142) Das 
Eigenschaftsmveau reicht jedoch noch nicht fiir alle Anwendungen aus. 

Eine weitere Entwicklung des Standes der Technik ging dahin. als Kaltendvergatung zuerst die 
> Losung Oder Dispersion eines Silans und anschlieBend eine weitere Kon^ponente wie z B eine 
Polyethylend.spersion aufzuspruhen. Hier sei auf die US-PSS 3 438 801 4 130 677 4 304 802 
5 567 235 (entspricht der WO-A-95/00259) sowie auf die EP-A-0 146 142 und die EP-A-O 478 
154 hingewiesen. 

Dauber hinaus is, bekann, daO etoe Kal,e„dvergu,™g auch ™, e,„e. P„ly*,a„ 
durchgefuhrt werden kann (US-PS 4 955 286; DE-A-3 1 44 457). 

W der beschriebenen Verga,u„ge„, die zwa, eine gu.e Basisfestigke., der Glasbehar.e, 
gew.h,le,s.e„. „i™, dice Jedoch im wei.ce„ Pr„duk,i„„spr„ze6 „„d de. a„.chl,eBe„de„ 
Gebrauch der Beh.l.er rap,de ab. Ursachen „r diesen Fes.igkei,.ver,us, sind 
^l^obescMdigangen, die unvenneidbar «hre„d der F„™geb„„g „„d de. a„schlieOe„de„ 
He,6e„d,ra„spor. der OlasbehSher en«ehe„ „„d „,ch Be.Wgung.„3d 

Beschad,8„„gsp„si,i„„ u„d Behalterbelas,u„g als po.e„,ielle B,.cba.sl6ser wirken k6„„e„. ' ' 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besieh. darin, deranige M,kr„beschadig„„„n „„ch i. 
HersteliungsprozeB unschadlich zu machen. 

Eine weitere Aufgabe be*h. darin. die Hohlkarper bei der anschlieOenden Handhabun. d h 
den, Tran.p„„ba„d. bei« Abpacken. bei. Versand und beim BeMen, gegen .echLsche 
Emwirkungen auf die ObcrflSche unempfmdiicher zu machen 

Ein weiterer wesendicher Oe.ich,spu„k, is, der. dafl die Hoh,k5,per gegenuber den. Srand der 
Technrk e,„e verbesserte Dauergebrauchsfestigkei, aufWersen sollten So soll.en insbesondere 
Mehrwegflaschen ftr kchlens.ureba,tige GetrSnke auch „ach vielen Rucklaufen noch eine 
ausrerchend hohe Festigkei. und insbesondere Innendruckfestigkeit aufiveisen 



Zu^Ulich soliten die Hohiglasbehtter eine verbesserte chen,ische Resistenz aufWeisen 
insbesondere gegeniiber Wasser und Waschlaugen. 
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Dariiber hinaus soUten die Trocken- und die Naflkratzfestigkeit gesteigert und die 
Durchkratzeigenschaften verbessert werden. 

Insgesamt sollten die mechanischen Eigenschaften gegenuber dem Stand der Technik so 
verbessert werden, da/3 bei gleicher Festigkeit das Behaitergewicht reduziert werden kann. 

Die mechanischen Eigenschaften sollten gegenuber dem Stand der Technik weiterhm so 
verbessert werden, da6 bei gleicher Endfestigkeit auf eine HeiOendvergutung ver^ichtet werden 
kann. 

Gegenuber der ubiicherweise durchgefuhrten Vergutung soJlte eine verbesserte Etikettierung. 
auch mit herkommlichen Leimen, moglich sein. 

Diese Verbesserungen sollten mit einem moglichst einfachen Verfahren erzielt werden das in 
ubhchen Produkfonsanlagen ohne nennenswerte zusatzliche Investitionskosten durchgefiihrt 
werden kann. Insbesondere sollte hierbei die Notwendigkeit eines Curingschrittes vermieden 
werden, da dies hohere Investitions- und Verfahrenskosten bedeuten wurde. 

Insgesamt sollte die erfindungsgemaBe Wirkung unmittelbar nach Durchfuhrx^n. der 
VerfahrensmaBnahme eintreten. d. h. ohne nennenswerte Wartezeit. so daB die SchutzwLn« 
be,m anschlieBenden Weitertransport auf dem Band ohne Verzogerung auftritt. 

Zur Losung dieser Aufgaben wird ein Verfahren zur Herstellung oberflachenversiegelter 
Hohlglasbehalter vorgeschlagen, bei dem im HerstellungsprozeO im Bereich des Austritts des 
Kuhlofens, der einer Maschine zur Herstellung von HohlglasbehaJtern nachgeordnet ist eine 
Besch.chtung der Hohlglasbehalter mittels eines wasserbasierenden Kaltendvergutungsmitteis 

erfolgt, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das Kaltendvergiitungsmittel folgende Komponenten enthah: 



aus 



I. Eine wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung, hergestellt 

a) Q Molen eine funktionelle Gmppe tragender Alkoxysilane der allgemeinen Formel 
A-Si(R'),(0R*)3., 



20 
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und 

b) MMoIenAlkoxysiIane,ausgewahItaus 
a) Trialkoxysilanen der allgemeinen Formel 
R^-Si(0R**)3 

II 

^ und/oder 

P) Dialkoxysilanen der allgemeinen Formel 

^ III 

und/oder 

y) Tetraalkoxysilanen der allgemeinen Formel 

'0 Si(0R****)4 

, . IV 
wobe, A einen Subs,i,„e„,e„ bede«e,. der ™„de.,ens e,„e direk, oder =i„e„ 
a pha,.s.hc„ Oder a,on,a.i3chc„ KoWenwa^e^offres, ™t Silicium vert»,„de„e A^inc 
AiMan,i„o, Dia,Ma™„-, A^ido, Epoxy, Ac^te,, M«h,c^,„^, Cyano-' 
.socyanato-, Ureido-, Thiocya„a,„., M„c.p,„, Su»„- oder Haloaeng^ppe besi,., ' 
R - Methyl, Ethyl oder A (wie vorstehend definiert) 

y = 0 Oder ,. R.. R... R... R.... „„,b^„g,^ ,„„^.„,^^^ ^.^^ 

mu I b,s 8 C-Atomen oder e™ entsprechende Alkylsmppe, die a,i. ei„e. 
Alkyl[(poly)ethyleiiglykol]-Rest substiluiert ist, 
RU' und R' si„d unabhangig voneinander ein. Alkyl-, Alkenyl, AlWnyl, Cycloalkyl. 
Cycloalkenyl- oder arotnatische Gr„ppe .it jeweds m=x,™l ,8 CAto^en oder e-n^ 
derarttge Gruppe. die te,l- oder pe,fl„orie„ und/oder n,it Alfcyloxy. und/oder ™i, 
Aryloxygajppen substituiert ist, 

im molaren Verhaltnis 0 < M/Q < 20, 



15 



25 



II 



30 



Eine siliciumfreie Komponente, ausgewahlt aus 

a) einem Wachs und/oder 

b) einem partiellen Fettsaureester und/oder 

c) einer Fettsaure und/oder 

d) einem Tensid; 
weiterhin gekennzeichnet dadurch, 

daO das wa^erbasierende Ka,te„dvergOtu„gsn,t.el einen Trockensubstanzantei, von 0 , bis .0 
Gew..% bestt... wobei, bezogen auf Troeken.hstan.en, das Oewichtsverh^hnis 11 
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organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzung I zur siliciun,freien Kon^ponente II 0.05 ■ 1 bis 20 
1 betragt. 

Gegcnstand der Eriindung sind daniber hi^u, auch die genM diesem Verfahren hergestelUen 

Hohlglasbehalter. 

Hohlglasbehalter Si™ dieter Erfindung sind g™„d,Mch Jede An von Ven,aclcu„8sg,as 
be,sp,elsweise Flaschen. Konservenglaser. Ampullen. Tablette„r6hrche™ oder Flacons. 

Auf die Oberflachen der ftisch herges,ell,en Hohlgtebehal.e, ta™, falls ge«„sch., in, Bereich 
des Ei„,ri„s des KOhlofens ein an sioh beka„„,es sogenanmes HeiOendverg«„„gs™.,el nach 
/eden, Vetfahren des Standes der Technik anfgebrach, werden. Angesichts der erfi„d„ngsge„.D 
er.el.en enonnen S.eigemng der Gebrauchsfestigkei, Icann aber auch auf die Heilie„dvergti,„„g 
verz,ch,e. werden, was nich, „.r tos,enguns,iger is,, sonden, aueh dureh Emissionsred™g 
e,nen .kologischen Vortril biete,. Dartiber hinaus erh« n,an bei Fo„fall de, HeiBendvergOlnng 
verbessene Produktionsbedingungen bei der Glasbeh.l.erhers.ellu„g durch ^..lichen 
Frerau., wie Verlangerung der MaschinenbandkOhlung, der Sei,e„kdhl„ng. besseren Zugriff 
Installationsmoglichkeit «r HeiBendinspektionsmaschinen usw. 



Das eine (Unkdonelle Gruppe tragende Alkoxysilan der allgemeinen 



Formel 



A-Si(R'),(0R*)3.,. 



kann beispielsweise aus folgenden Verbindungen ausgewahlt 



werden: 



-An.nopropyl-,ri.e,h„xysila„, 3-«„opropyMrie,hoxysilan, 3.Pyrrolidi„opropy, 
.n.e.hoxys,lan,N.Me.hyl-3.a™in„propyl-,„.e.ho.ysi,an,3-A.i„opropyl^^^^^^^^^^ 
N.A™„oe,h,l-3-an,inopropyl.,ri„,e,h„x^^^^^^ N.(Be„^W„oe.hy„-3-an,nopropyl. 
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CH, 



N-CH-Si(OC2H5)3 



3-GIycidyloxypropyl-trimethoxysilan, 



(CHjOhSi-^CH^k 




CH.^C(CH3)-COO-C3H.Si(OCH3)3. CH.=CH-COO-C3H.-Si(OC.H,)3. 3-Cyanopropyl- 
tnmethoxysilan. 3-Cyanopropyl.triethoxysilan. 3-Isocyanatopropyl-triethoxysilan, Ureidopropyl- 
tnmethoxysilan. 3-Th.ocyanatopropyl-trimethoxysiIan. 3-Mercaptopropyl-trimethoxysilan 3- 
Mercaptopropyl-tnethoxysilan. 3-Mercaptopropyl-methyl-dimethoxysiIan. 4-Mercaptobutyl- 
tnmethoxys.lan, 6-MercaptohexyI.trimethoxysiIan. 3-Chloropropyl-tr™ethoxysilan und 

(C2H50)3Si(CH2)3-S4-(CH2)3Si(OC2H5)3. 



Als Trialkoxysilan der allgemeinen Formel 
R^-Si(0R**)3 

II 

sind beispielsweise folgende Verbindungen geeignet. 

Methyltrimethoxysilan. Methyltriethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan. Ethyltriethoxysilan n- 
Propyltnethoxysilan. n-Butyltrimethoxysilan. i-Butyltrimethoxysilan. Octyltriethoxyiilan 
Hexadecyltrimethoxysilan. Stearyltrimethoxysilan. Cyclohexyl-trimethoxysilan' 

Cyclohexenylethyl-triethoxysilan. Phenyltrimethoxysilan. Phenyltriethoxysilan' 

VmyUnmethoxy.^ Vinyltriethoxysilan. Vinyl-tris(2-methoxy-ethoxy)silan' 

Allyltnmethoxysilan. Allyltriethoxysilan, CF3CH2CH2-S.(OCH3)3, CF3CH2CH2-Si(OC2H-) ' 
C2F3CH2CH2-Si(OCH3)3, QF,CH2CH2-Si(OCH3)3. n-CF.CH^CH.SiCOC^HO. n 
CgFnCH2CH2-Si(OCH3)3 und n-C,oF2,CH2CH2-Si(OCH3)3. 
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Geeignete DiaJkoxysilane der allgemeinen Fonnel 
R'R*Si(0R***)2 

III 

> sind beispielsweise Dimethyldimethoxysilan. Dimethyldiethoxysilan, Diethyldin^ethoxysilan 
MethyI-.-butyl.diethoxysilan, Cyclohexyl-methyl-dimethoxysilan. Diphenyldimethoxysilan' 
D,phenyld.ethoxysilan. Methyl-phenyl-dimethoxysilan und CFaCH^CHaSiCCHsXOCHs)^. 

Als Tetraalkoxysilan der allgemeinen Formel 

Si(0R****)4 

IV 

sind beispielsweise folgende Verbindungen geeignet: 

Tetramethoxysilan. Tetraethoxysilan. Tetra(n-propoxy)silan. Tetra(i-propoxy)silan und Tetra(n- 

butoxy)siIan. 

Im Gemisch der Silane I bis IV sind durchschnittlich pro Siliciumatom bevorzugt mindestens . 4 
Alkoxygruppen OR*, OR-. OR-* bzw. OR--, besonders bevorzugt mindestens 2 5 
Alkoxygn,ppen und ganz besonders bevorzugt mindestens 2,6 Alkoxygruppen enthalten Hiermit 
kann gew.hrleistet werden. daC d,e entstehenden organopolysiloxanhaltigen 
Zusammensetzungen ausreichend wasserloslich sind. In Abhangigkeit von den Substituenten A 
und R b,s r konnen jedoch auch unterhalb des bevorzugten Mindestwertes von 2.4 ausreichend 
wasserl5sliche Systeme erhalten werden. Hier kann der Fachmann auf seme Erfahrungen 
zuruckgre,fen und geeignete Systeme gegebenenfalls durch emfache Routineversuche auffinden 



D.e wasserbasierende organopolysiloxanhalfge Zusammensetzung (Komponente I) kann aus den 
Monomeren der Formeln I bis IV durch Mischen der Silanzusammensetzung mit Wasser und 
Stehenlassen be, Raumtemperatur .ber mindestens 3 Stunden hergeste.lt werden. Hierbei sollten 
pro Mol der eingesetzten Alkoxysilane mindestens 0,5 Mol und bevorzugt mindestens 1 Mol 
Wasser venvendet werden. Man kann auch von vorneherein die gesamte Wassermenge die im 
anwendungsfertigen KaltendvergOtungsmittel enthalten .st. zusetzen. Wtod der Reifezeit 
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findet eine Vorkondensation zu oligomeren Strukturen statt. Hierbei kann ohne weiteres die 
siliciumfreie Komponente II bereits zu Anfang zugesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform laBt man die Mischung der Siianzusammensetzung mit 
Wasser (und gegebenenfalls der Komponente II) mindestens 4 Stunden und besonders bevorzugt 
mmdestens 6 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20 °C) stehen. 

Bei hoheren oder tieferen Temperaturen muB die Reifezeit entsprechend angepaflt werden 
Kerbe, kann man sich der Faustregel bedienen. dafi eine Temperaturerhohung um 10 °C in etwa 
erne Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit mit sich bringt. 

Die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung kann aber auch hergestellt 
werden durch Versetzen der Silanzusammensetzung gemafl den allgememen Formeln I bis IV 
m.t 0.5 bzs 30 Molen Wasser pro Mol der eingesetzten Alkoxysilane und Entfemen des be, der 
Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destination. Geeignete Verfahren sowie einige der bei 
der Reaktion entstehenden oHgomeren Stnikturen sind in der DE-OS 44 43 824 und der DE-OS 
44 43 825 offenbart, auf die hier ausdrticklich Bezug genommen wird. 

Die entstandene Zusammensetzung kann homogen oder kollo.dal sein. Auch eine Emulsion kann 
erfmdungsgemafl verwendet werden. sofern diese stabil ist. Die einz-ge Grundvoraussetzung die 
erfulit sem muB. ist die. daB wahrend der Gebrauchsdauer keine Ausfailungen entstehen. 

Bevorzugt stehen die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die fbnktionellen Alkoxysilane der 
Formel I miteinander im Verhaltnis 0 ^ M/Q < ,2. besonders bevorzugt im Verhaltnis 0.02 < 
M/Q < 7 und ganz besonders bevorzugt im Verhaltnis 0. 1 < M/Q < 4. 

Die siliciumfreie Komponente (Komponente II) wirkt als Synergist zur Erz,elung besonders 
hoher Festiglceitswerte. 



Das als Ko.po„e„,e „ ve™e„de,e W.chs wird als w.6rige D^pe„io„ ei„g«e,z, 
Grandsadich kann hieAei jedes in Wasser dispergierbare Wachs verwende, werden. 
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NatMche Waohse -nd .y„«,e.isohe Wacl„e sW gleiohennalien geeigne,. Als naUrliche Wachse 
konnen sowohl reze„.= Wachse wie z. B. Bienenwachs. Camaubawachs Oder Ca,KleBlla„achs 
als auch f„s,ile Wachse »ie z. Mo„,a„„achs oder d«,sen Deriva,e oder Petroleumwachse 
(sowohl Paraflimvachse als auch Mifcrowachse) verwendel wenlai. 

Geeigue.e ,y„.he,ische Wachse si„d z. B. Fischer-Tropsch-Wachse, Polyolefinwachse vvie 
Polyethylenwachs, Polypropylenwachs. Polyisobulylenwachs, Wr Bstemachs (z B 
Steannsaureeste, vo„ Ethyle„g,yk„,. MethylenglyW, Polye.hyle„g,yk„,, , 4.Bu,a„diol oder 
Glycerintristeara,), Aruidwachse (. B. N, N -Dis,earoyle,hy,e„dia™„), Polye,hyle„glykol„achs 

und Polypropylenglykolwachs. 

Unpolare Wachse we Poroleumwachse, Fischer-Tropsch-Wachse und Polyolefinwachse konnen 
zun, Zweck besserer Dispergierbarkei. in oxidizer Fom, eingesetz, werden. Derartge 
Wachsoxidate sind seit langem Stand der Technik. 



Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener Wachse 



venvendet warden. 



H,nsich,lich gemiuerer Bnzelheiten se, auf Ullmann s Encyclopedia of Industrial Chen,is„y Vol 
A 28. pp. 103 - 163, VCH Verlagsgescllschaft, Weinheim, 1996, verwicsen. 

Bevorzug. wird i. Rahmen der Erfindung ei„ Polye,hylen„achs (,n folgenden als ..Polyerhylen" 
^eichne.) e,„gese.z,. Das verwendate Polyethylen ha, in, allgemeinen ein zahlenn,i„le,es 
Molekulargewich, M. in, Bereich von 400 bis 20000. Bevorzug, ™rd ein Polyelhylen .i, einem 
M. ,n, Bereich von 500 bis ,5000 und besonders bevorzug, n,i, einem M. im Bereich von 1000 
b,s 8000 eingese,z,. Das P„,ye,hy,en kann durch .hennischcn und ggt radikalischen Abbau von 
hohermolckularem Polyelhylen oder auch durch Polymerisa,ion von Bhylen en,weder 
rad,kal,sch oder mi„els eines Obergan£sme,allka«lysa,ors, herges,ellt werden 



Das Polychylen kann ,„ ge™ssem AusmaB Ve,z»eigu„gen besi,ze„, die auch i,n F^le von 
Kurzkmenverzweigung durch die Mhver^vendung von oleflnischen Co.onon.eren wie Propen 
Bu,en-(1) Oder Hexen-(l) hervorgcmfen sein konnen. 
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Um eine Dispersion herzustellen. die fur die Kaltendvergutung geeignet ist. geht man 
iiblicherweise von anoxidiertem Polyethylen aus, welches ggf. zusatzlich verestert und/oder 
verseift wurde. Hiervon ist eine Vielzah] von Typen im Handel erhaltlich. 

Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, Copolymerisate einzusetzen, die aus mehr als 50 Mol-% 
Ethylen und weniger aJs 50 Mol-% eines polaren Monomeren aufgebaut sind, beispielsweise 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachse oder Copolymerisate aus Ethylen und Acrylsaure. 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von dispergierfahigem Polyethylen besteht darin 
Polyethylen in der Schmelze mit einem ungesattigten polaren Monomeren zu pfropfen' 
beispielsweise mit Maleinsaureanhydrid. Hierzu ist im allgemeinen die Zugabe eines 
Radikalstarters sinnvoll. 



Aus dem so modifizierten Polyethylen kann. ggf. nach weiterer Modifizierung. nach iiblichen 
Methoden eine nichtionogene, anionogene oder kationogene Dispersion hergestellt werden. 
wobei normalerweise Tenside als Emulgatoren zugesetzt werden. 

Der als Komponente II verwendete partielle Fettsaureester kann jeder Typ sein, der 
ubiicherweise fur die Kaltendvergutung eingesetzt wird. Als Beispiele seien Giycerinmonoacetat 
Glycerinmonostearat. Glycerindistearat sowie gemischte partielle Ester von Mannit mii 
Stearinsaure und Palmitinsaure genannt. 

Geeignete als Komponente II ve^^vendete Fettsauren haben die Struktur R-COOH. wobei R ein 
Rest mit 10 bis 22 C-Atomen ist und geradkettig oder verzweigt. gesattigt oder ungesattigt sein 
kann. Als Beispiele seien Olsaure. Stearinsaure. Palmitinsaure und Laurylsaure genannt. 

Als Komponente II geeignete Tenside konnen anion.sch. kafonisch oder nicht.onisch sein Als 
an,onische Tenside finden beispielsweise Alkalisaize oder Ammoniumsaize von Fettsauren 
Venvendung. die mindestens ca. 10 C-Atome enthalten und gesattigt oder un.esattigt • sein 
konnen. Als Ammoniumsaize sind hierbei Morpholiniumsalze sowie Mono-, Di- oder 
Triethanolammoniumsalze besonders geeignet. Wegen der lebensmittelrechtlichen 
Unbedenklichkeit, der guten biologischen Abbaubarkeit sowie der guten anwendunastechnischen 
E.genschaften wird msbesondere Kaliumoleat verwendet. Andere geeignete anionische Tenside 
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sind beispielsweise AlkalimetaUsalze der Sulfatester von C3- bis C,o-Fettalkoholen oder 
Alkalimetallsake der Sulfonsauren von aliphatischen C.,- bis C.o-KohlenwasserstofFen. 

Als kationische Tenside konnen beispielsweise Verbindungen des Typs (RNHarCHsCOO" oder 
(RNHsrCl- eingesetzt werden, wobei R ein KohlenwasserstofFrest mit 8 bis 20 C-Atomen ist 
Andere geeignete Ammoniumsaize sind beispielsweise Acetate oder Chloride von [RNCCH^),]^ 
Oder [R.N(CH3)J^ wobei R ebenfalls ein C,- bis C.o-Alkyl- oder Aralkylrest ist. 

Nichtionische Tenside sind beispielsweise Polyoxyethylenglycerinfettsaureester 
Alkylphenolethoxylate mit 5 bis 30, insbesondere mit 6 bis 12 Ethylenoxidgruppen 
beispielsweise Octylphenoxy-polyethoxyethanol. Veresterungsprodukte von Fettsauren. die 7 bis 
22 C-Atome enthalten, mit Polyethylenglykol. z. B. von Stearinsaure oder Olsaure mit PEG-40 
Addukte von Ethylenoxid und Cs- bis C.-Alkoholen oder Addukte von Ethylenoxid mit C«- bis 
C2o-AlkyIaminen. 

Gmndsatzlich kann auch jedes andere, hier nicht aufgefuhrte Tensid verwendet werden 
Einschrankungen bestehen nur insofern, als das Tensid physiologisch moglichst unbedenklich 
sowie emigermaBen biologisch abbaubar sein sollte. 



Selbstverstandiich kann die Komponente II auch eine Mischung verschiedener Subs.anzen sein 
etwa von Wachs und Tensid. Wachs. Fettsaure und Tensid. partiellem Fettsaureester und 
Fettsaure oder jede beliebige andere Kombination. 



Das erfindungsgemaB verwendete Beschichtungsmittel ist ein verdiinntes waBriges System mit 
emem Trockensubstanzanteil von vorzugsweise 0.1-8 Gew.-%. besser von 0 1 - 6 Gew -o/o 
besonders bevorzugt von 0,2 - 5 Gew.-o/„ und insbesondere von 0,5 - 3 Gew.-o/c. Das waBri^e 
System kann gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-o/„ organische Cosolventien enthalten, was jedolh 
wemger bevorzugt ist. Das Gewichtsverhaltnis der Trockensubstanzen der 
organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzung (Komponente I) zur siliciumfreien Komponente II 
betragt hierbei 0,05 : 1 bis 20 : 1, bevorzugt 0.05 : 1 bis 5 : 1 und besonders bevorzugt 0 1-, 



bis 2 
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Daniber hinaus wird bevorzugt. daB die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im 
gebrauchsfertigen Beschichtungsmittel als Trockensubstanz maximal zu 5 Gew.-%. besser 
maximal zu 3 Gew.-%. bevorzugt zu 0.03 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 0.05 bis 1 
Gew.-o/„ und ganz besonders bevorzugt zu 0.1 bis weniger als 1 Gew.-% enthalten ist. Hohe 
Mengen an Komponente I fuhren nicht nur zu keiner weiteren Verbesserung der erzielten 
Wirkung. sondern oftmals auch zu einer Verschlechterung. Eine mogliche Erklarung besteht 
darin. dal3 die Komponente I nur iiber die Wechselwirkung mit der Glasoberflache und der 
Komponente II ihre Wirkung entfaltet. Dariiber hinausgehende Mengen an der Komponente I 
fuhren nur zur Bildung von dreidimensional vemetztem Polysiloxan, was nicht nur uberflussig 
sondern unter Umstanden auch nachteilig ist. Beispielsweise kann der Elfekt der 
Festigkeitssteigerung ausbleiben oder es ist zumindest ein Curing notig; bei zu hoher 
Konzentration an Silan kann die Glasoberflache zudem eine leichte Tnibung aufweisen 
auBerdem ist die Etikettenhaftung verschlechtert. Fur die iibliche Praxis sind Konzentrationen 
von maximal 0.8 Gew.-% an Komponente I meist vollkommen ausreichend, 

Unter der Trockensubstanz der wasserbasierenden. polysiloxanhaltigen Zusammensetzung wird 
def5n>t.onsgemafi der nach Lagerung einer definierten Menge (ca. 1 g) in einer Einwegschale fur 
1 h be, 125 im Trockenschrank verbleibende. feste Anteil verstanden. Zur gravimetrischen 
Analyse wird die Einwegschale nach Beendigung des Trockenvorganges 20 Minuten m einem 
Exsikkator auf Raumtemperatur abgekuhlt und auf einer Analysenwaage auf 1 mg genau 
zuriickgewogen. 

Die waBrige Zusammensetzung. die die Komponenten I und II enthalt. kann wahlweise gleich in 
gebrauchsfertiger Konzentration hergestellt werden oder auch zunachst als Konzentrat. das dann 
vor der Verwendung mit Wasser verdunnt wird. 



Eme Ausgestaltungsform dieser Erfmdung besteht darin, daB auf die Schicht des 
Kaltendvergutungsmittels. das die Komponenten I und II enthalt. eine weitere Schicht eines 
bekannten Kaltendvergutungsmittels aufgetragen wird. das eine oder mehrere der Komponenten 
II a) b.s II d). ein Polyurethan, ein Polyacrylat. ein Epoxidharz oder deren Vorstufen enthalt Auf 
d-ese Weise konnen besonders hohe Festigkeitswerte sowie besonders hohe 
Waschlaugenbestandigkeit erhalten werden. 



10 
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Besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn auf die Schicht des Kaltendvergiitungsmittels, 
das die Komponenten I und II enthalt. eine weitere Schicht der gleichen Art aufgetragen wird. 
Man erhalt damit einen gleichmafiigeren Schichtauftrag sowie niedrigere Standardabweichungen 
der Festigkeitswerte. 

Die Schicht bzw. die Schichten des Kaltendvergutungsmittels werden auf die Oberflachen der 
Hohlglasbehaher in herkommlicher Weise aufgebracht. wie Spriihen. Tauchen oder Aufrollen. 
Die Auftragung des Kaltendvergutungsmittels erfolgt im Temperaturbereich der Glasoberflachen 
von etwa 30 bis 150 "C, bevorzugt von etwa 70 bis 110 "C und besonders bevorzugt von 80 bis 
100 °C. In diesem niedrigen Temperaturbereich wird die Erzeugung innerer Spannungen durch 
die mit dem Bespriihen verbundene Abkuhlung minimiert. Beim Auftrag von zwei oder mehr 
Schichten hinteremander solite die vorher aufgetragene Schicht getrocknet sein, was bei der 
Verfahrenstemperatur in der Kegel etwa eine bis mehrere Sekunden bendtigt. Langere 
Wartezeiten sind unnotig. 



Grundsatzlich ist es ein wesentlicher verfahrenstechnischer Vorteil, daO die aufgetragene 
Schicht, die die Komponenten I und II enthalt, keinem Curingschritt unterworfen zu werden 
braucht, da dies in den ProzeBablauf eingreifen und hohe Investitionskosten vemrsachen wiirde. 
20 Dariiber hinaus sind die behandelten Hohlglasbehalter sofort nach der Behandiung gegen 
mechanische Beschadigung geschutzt, so daB sie unmittelbar weitertransportiert werdenlcdnnen. 
ohne durch StoB oder Drangeldruck in Mitleidenschaft gezogen zu werden. 



25 



30 



Die mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren erzielten Vorteile sind direkt mit der Moiphoiogie 
der Schicht verknupft, die vom Kaltendvergutungsmittel herrtihrt. Mit Hilfe analytischer 
Methoden laBt sich uber die Schichtdicke hinweg ein Verteilungsprofil der verschiedenen 
Elemente (d. h. Si. C, O und ggf N) bestimmen. das typisch fur das Verfahren ist. Die 
erfindungsgemaB erhaltenen Hohlglasbehalter unterscheiden sich somit in diesem Punkt 
strukturell von den Hohlglasbehaltern des Standes der Technik. 



Erfindung soil im folgenden anhand von Beispielen eriautert werden. 
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Beispiel 1: 



1.5 Gew.-Teile einer Polyethylendispersion der Handelsbezeichnung TECOL OG 25 der Fa 
Triib Chemie, Ramsen. Schweiz (Feststoffgehalt 25 %; anionisches Emulgatorsystem) wird ™t 
98 Gew.-Teilen Wasser versetzt. AnschlieBend werden 0.5 Gew-Teile 3- 
Aminopropyltriethoxysilan e,„gem,scht. worauf man 6 Stunden bei Raumtemperatur stehen laBt. 
Die Mischung ist nun einsatzbereit. 



Beispiel 2: 



Zu emer vorgelegten Mischung von 265.2 g 3-Aininopropyitriethoxysi!an (1.2 mol) 88 8 o 
Propylmelhyldimethoxysilan (0.6 mol) und 98.4 g Propyltrimethoxysilan (0.6 mol) werdel; 
mnerhalb von 10 Minuten 86.4 g Wasser zudosiert. Dabei steigt die Temperatur von 25 auf 
50 "C. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 geruhrt; danach werden 136 g des 
entstandenen Hydroiysealicohols bei 250 mbar und 45 °C abdestilliert. AnschlieBend wird eine 
Mischung aus 274 g Wasser und 72.3 g 84 gew-o/„iger waBriger An,e,sens.ure innerhaib von 1 5 
Minuten zudosiert; hierbei steigt die Temperatur von 45 T auf 55 ^c. Dann wird innerhaib von 
ca. 4 Stunden ein Ethanol/Methanomasser-Gemisch abdestilliert (200 - 133 mbar- 50 °C) und 
gle,chzeitig durch Wasser ersetzt. so dal3 d.e Konzentration der Losung konstant bleibt Wenn 
d.e Kopftemperatur ca. 50 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch Wasser enthait wird die 
Destination beendet; das Produkt wird dann mit Wasser auf ein Gewicht von 2262 g eingestellt 



Zur Herstellung eines Kaltendvergutungsmittels werden 2.5 Gew.-Teile der erhaltenen Losuno 
1.5 Gew.-Te.le einer Polyethylendispersion der Handelsbezeichnung TECOL OG 25 der Fa' 
Triib Chemie. Ramsen. Schweiz und 96 Gew.-Teile Wasser gemischt. Die erhaltene Mischun. 
kann unmittelbar eingesetzt werden. 



Im folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Oberflachenversiegelun. von 
Hohlkorpem beispielhaft eriautert. Hierbei werden folgende Abkurzungen venvendet: 

HV= Heifiendvergutung gemafl dem Stand der Techmk mit Titantetrachlorid 
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KV= Kaltendvergutung gemaC dem Stand der Technik mit einer Mischung aus 1.5 Gew- 
Teilen TECOL OG 25 der Fa. Triib Chemie, Ramser,, Schweiz und 98.5 Gew.-Teilen 
Wasser, sofem nicht anders angegeben. 

■< MKV=Modifi2ierte Kaltendvergutung gemafi der Erfindung 

Das Vergiitungsmittel wird in alien Fallen iiber eine Spriihbriicke appl, 



iziert. 



Beispiel 3 : 



Dieses Beispiel erlautert die Behandlung einer 0.33 itr Standard III-Bierflasche sowohl mit als 

auch ohne Heifiendvergutung mit der silanmodifizierten Polyethylendispersion des Beispiels 1 bei 
80 

Fur die Versuchsreihen werden jeweils die Innendruckfestigkeiten einer Formennummer am 
Kuhlofenaustrag. am Packer, nach 1. 5 und 10 Minuten Liniensimulator (naB) ermittelt und mit 
den Innendmckfestigkeiten der standardverguteten Flasche verglichen. Die Tabelle 1 zeigt die 
ermittelten Innendruckfestigkeiten mit dazugehongen Standardabweichungen. 



Zum Vergleich hierzu werden Flaschen mit HeiBendvergUtung mit einer silanmodifizierten 
Polyethylendispersion der gleichen Zusammensetzung wie der des Beispiels I. jedoch ohne 
Re.feze.t behandelt. Die Ergebnisse sind m der Tabelle 1 unter der Spaite HV/MKVoR 
aufgefuhrt. 



Der Lm.ens.muIator dient der Simulation des Festigkeitsverhaitens im Linientransport sowohl in 
der Hutte ais auch wahrend der Abfullung. Hierbei werden Einwirkungen auf die Flasche 
wahrend ,hres Gebrauchs durch R.bung. Schlag. Druck und Feuchtigkeit simuliert. Eine Minute 
L.n.ens.muIator entspricht in etwa dem Lebenszyklus einer Einwegflasche vom 
HerstellungsprozeB bis zum Endverbraucher. 10 Minuten Liniensimulator entsprechen etwa 10 
bis 12 Umlaufen bei Mehrwegflaschen. 
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Tabelle 1 



Kiihlofen 


HV/KV 


HV/MKV 


HV/MKVoR 


MKV 


Mittelwert [bar] 


34,78 


33,86 


34,16 


36,48 


Standardabweichung [bar] 


6,08 


4,88 


5,02 


4,75 


Packer 


HV/KV 


HV/MKV 


HV/MKVoR 


MKV 


Mittelwert [bar] 


35.64 


32,86 


33,13 


35.01 


Standardabweichung [bar] 


7,83 


9,77 


9,10 


5,54 


1 min Liniensimuiator 


HV/KV 


HV/MKV 


HV/MKVoR 


MKV 


Mittelwert [bar] 


16.01 


21,10 


16,23 


16.30 


Standardabweichung [bar] 


2.02 


5,33 


1,95 


1,90 


5 min Liniensimuiator 


HV/KV 


HV/MKV 


HV/MKVoR 


MKV 


Mittelwert [bar] 


12,50 


18,40 


12,20 


12.21 


Standardabweichung [bar] 


0,85 


2,57 


0,93 


1.34 


10 min Liniensimuiator 


HV/KV 


HV/MKV 


HV/MKVoR 


MKV 


Mittelwert [bar] 


10.62 


14,22 


10,57 


10,70 


Standardabweichung [bar] 


0,75 


1,48 


0,79 


0,80 



HV: 
KV: 
5 MKV: 
MKVoR: 



Heifiendvergutung 

Kaltendvergutung 

Modifizierte Kaltendvergutung 

Modifizierte Kaltendvergutung ohne Reifezeit 
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Die Ergebnisse hier als auch bei den nachfolgenden Beispieien zeigen, dal3 beim 
erfindungsgemaUen Verfahren zur Oberflachenversiegelung (MKV) auf eine HeiBendvergutun. 
verzichtet werden kann; die resultierende Innendruckfestigkeit liegt dann auf dem gleichen 
Niveau wie bei der aus dem Stand der Technik bekannten und ublichen Kombinafon aus 
He.fiendvergutung und Kaltendvergutung (HV/KV). Der Wegfali der HeiOendvergutung bringt 
Vorteile im Hinblick auf Kosten. Okologie und Produktionsfreiraum. Bei hohen Anforderuagen 
an d.e Innendruckfestigkeit auch bei langerem Gebrauch ist jedoch die Kombination aus 
Heifiendvergutung und erfindungsgemaBer Oberflachenversiegelung (HV/MKV) dem Stand der 
Technik dort weit uberlegen. 
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Beispiel 4. 



Dieses Beispiel erlautert die Behandlung von 0.5 Itr NRW-Bierflaschen sowohl mit als auch ohne 
HeiBendvergutung mit der silanmodifizierten Polyethylendispersion des Beispiels 1 bei 85 "C. Es 
wird genau wie im Beispiel 3 vorgegangen. Die Tabelle 2 zeigt die ermittelten 
Innendruckfestigkeiten mit den dazugehorigen Standardabweichungen. 

Zum Vergleich hierzu werden Flaschen ohne HeiBendvergutung mit einer silanmodifizierten 
Polyethylendispersion der gieichen Zusammensetzung wie der des Beispiels 1, jedoch ohne 
Reifezeit behandelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 unter der Spalte MKVoR aufgefuhrt. 



Tabelle 2 



Kiihlofen 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


MKVoR 


Mittelwert [bar] 


44,6] 


45.25 


45,53 


44.16 


Standardabweichung [bar] 


7,77 


6,95 


7,19 


7.21 


Packer 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


MKVoR 


Mittelwert [bar] 


39,17 


45,16 


40,70 


39,78 


Standardabweichung [bar] 


7.08 


8,03 


6.88 


7,01 


1 min Liniensimuiator 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


MKVoR 


Mittelwert [bar] 


22.84 


36.87 


35,58 


23,84 


Standardabweichung [bar] 


1,94 


8,15 


8,96 


2,11 


5 min Liniensimuiator 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


MKVoR 


Mittelwert [bar] 


20,39 


29,60 


26,36 


19,27 


Standardabweichung [bar] 


2,89 


4,75 


2,42 


2,61 


10 min Liniensimuiator 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


MKVoR 


Mittelwert [bar] 


18.86 


29,30 


24,37 


17,86 


Standardabweichung [bar] 


1,38 


4,22 


2.81 


1,13 



HV: HeiBendvergutung 

KV; Kaltendvergutung 

MKV: Modifizierte Kaltendvergutung 

MKVoR: Modifizierte Kaltendvergutung ohne Reifezeit 
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Beispiel 5 : 



Dieses Beispiel eriautert die Behandlung einer 0.7 Itr Sektflasche sowohJ mit als auch oline 
HeiBendvergutung mit einer silanmodifizierten Polyethylendispersion. die entsprechend Beispiel 
1 hergestellt wurde und die 2 Gew.-»/o Polyethylendispersion und 0,5 Gew.-% 3- 
Aminopropyltriethoxysilan enthalt. bei 91 °C. Es wird ansonsten genau wie im Beispiel 3 
vorgegangen. Die Tabelle 3 zeigt die ermittelten Innendruckfestigkeiten mit den dazugehorigen 
S t andardab weichungen . 



10 



Tabelle 3 



HV: HeiBendvergutung 
15 KV: Kaltendvergutung; 2 Gew.-% 
MKV: Modifizierte Kaltendvergutung 



Kiihlofen 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


Mittelwert [bar] 


41,34 


41,97 


41,24 


Standardabweichung [bar] 


2,95 


0,16 


2.09 


Packer 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


Mittelwert [bar] 


40,16 


41,23 


39,32 


Standardabweichung [bar] 


5,15 


2,89 


5,72 


1 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


Mittelwert [bar] 


33,72 


39,08 


30,37 


Standardabweichung [bar] 


6,30 


3,82 


5.73 


5 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


Mittelwert [bar] 


26,67 


38,33 


21,05 


Standardabweichung [bar] 


3,44 


4,78 


2,35 


10 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


Mittelwert [bar] 


20,06 


31,36 


19,63 


Standardabweichung [bar] 


3,25 


4,48 


1,80 
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Beispiel 6: 



Dieses Beispiel erlautert die Behandlung einer heiBendverguteten 1 Itr Softdrinkflasche mit der 
gleichen silanmodifizierten Polyethylendispersion, die auch im Beispiel 5 venvendet wird. bei 80 
°C. Es wird ansonsten genau wie im Beispiel 3 vorgegangen und mit den Innendnickfestigkeiten 
von standardverguteten Flaschen mit unterschiedlichen. handelsublichen 
Kaltendvergutungsmitteln verglichen. Die Tabelle 4 zeigt die ermittelten Innendruckfestigkeiten 
mit den dazugehorigen Standardabweichungen. 



Tabelle 4 



Kiihlofen 


HV/KVl 


HV/KV2 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


21,21 


24,17 


20,74 


Standardabweichung [bar] 


6,36 


5,52 


5,36 


Packer 


HV/KVl 


HV/KV2 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


20,09 


20,14 


20,62 


Standardabweichung [bar] 


4,27 


5,61 


4,81 


1 min Liniensimulator 


HV/KVl 


HV/KV2 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


17,84 


17,73 


18,82 


Standardabweichung [bar] 


3,76 


4.11 


3,41 


[5 min Liniensimulator 


HV/KVl 


HV/KV2 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


12,47 


11,44 


16,08 


Standardabweichung [bar] 


1.64 


1,05 


2,06 


10 min Liniensimulator 


HV/KVl 


HV/KV2 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


11,02 


10,24 


15,09 


Standardabweichung [bar] 


1.24 


0,69 


1.72 



HeiBendvergiitung 

TEGOGLAS® RP 40 (Goldschmidt AG); 2 Gew.-% 
TEGOGLAS® RP 40 C (Goldschmidt AG); 2 Gew.-% 
Modifizierte Kaltendvergiitung 
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Beispiel 7: 



Wie im Beispiel 4 werden 0,5 Itr NRW-Bierflaschen sowohl mit als auch ohne 
HeiBendvergutung mit der silanmodifizierten Polyethylendispersion des Beispiels 1 behandelt 
Fur die Versuchsreihen werden jeweils die NaB- und Trockendurchkratzeigenschaften einer 
Formennummer am Kuhlofenaustrag ermittelt und mit den entsprechenden Werten der 
standardverguteten Flasche verglichen. Die ermittelten Kratzfestigkeitswerte sind in der Tabelle 
5 wiedergegeben. 



Tabelle 5 





HV/KV 


HV/MKV 


MKV 


Durchkratzbestandigkeit [lbs] naB 


50 


65 


55 


Durchkratzbestandigkeit [lbs] trocken 


60 


75 


70 


Gleitwinkel (°J 


9,9 


9.6 


9,4 



HV; HeiBendvergutung 

KV: Kaltendvergutung 

MKV: Modifizierte Kaltendvergutung 

Beispiel 8 a- 

1,5 Gew.-Teile einer Esterwachsdispersion der Handelsbezeichnung TEGOGLAS^' R 200 
(Goldschmidt AG; 21.5 Gew.-«/„ Feststoffanteil) wird mi, 98 Gew.-Teilen Wasser versetzt 
AnschlieBend werden 0,5 Gew.-Teile 3-Aminopropyltnethoxysilan eingemischt, worauf man 6 
Stunden bei Raumtemperatur stehen laBt. Die Mischung ist nun einsatzbereit. 

Beispiel 8 b: 



2 Gew-Teile eines Tensids der Handelsbezeichnung TEGOGLAS^ T 5 (Goldschmidt AG- 20 
Gew.-% Feststoffanteil) wird mit 97.5 Gew.-Teilen Wasser versetzt. AnschlieBend werden'o 5 
Gew.-Teile 3-Aminopropyhriethoxysilan eingemischt. worauf man 6 Stunden Jei 
Raumtemperatur stehen laBt. Die Mischung ist nun einsatzbereit. 
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Beispiel 8 c: 



0.5 Itr NRW-Bierflaschen ohne HeiBendvergiitung werden zum Teil nut dem 
Kaltendbeschichtungsmittel aus Beispiel 1, zu„, Teil ™t dem Kaltendbeschichtungsmittel aus 
B«sp,el 8 a und zum Teil mit dem Kaltendbeschichtungsmittel aus Beispiel 8 b behandelt wobei 
w,e m Beispiel 4 vorgegangen wird. Anschlieflend wird die Etikettierung hinsichtlich Haftung 
und Ablosung fiir Kasein- und Dextrinleime untersucht. Die Tabelle 6 stellt die Ergebnisse dar 
und zeigt. dafi die silamnodifizierten Kaltendbeschichtungsmittel kemen negat,ven Emflufl auf die 
Etikettierbarkeit haben. 



Tabelle 6: 



Haftung 


Polyethylen/ 
Siian 


Estenvachs/ 
Siian 


Tensid/ 
Siian 


trocken 


FaserriB 
Haftung gut 


Faserrifi 
Haftung gut 


FaserriB 
Haftung gut 


nafi (H2O, 20 °C) 


> 60 Minuten 
Haftung gut 


> 60 Minuten 
Haftung gut 


> 60 Minuten 
Haftung gut ^* 


nafl (2 % NaOH, 80 °C) 


bis 2 Minuten 

Haftung gut 

- 


bis 5 Minuten 
Haftung gut 


bis 4 Minuten 
Haftung gut 



a) beim Versuch des Abziehens 



b) bis zum Ende der MeBzeit (60 Minuten) keine Abloseerscheinungen 

c) danach lost sich das Etikett und schwimmt auf 



Die gleichen Ergebnisse werden auch mi, z„sa.zlich hei6«,dvergate,en Flaschen gleicher Sorte 
sowie n,i. 1 l,r Solldrinlc-Flaschen und 0.33 l,r S«nd„d lU-Bierflaschen Qeweils m,, und ohne 

HeiBendvergutung) erhalten. 



Beispiel 9: 



D.eses Baspiel erlautert die Behandlung einer heiBendverguteten 0,33 Itr Einweg-Bierflasche mit 
der s.lanmodifizierten Polyethylendispersion des Beispiels 2 bei 80 T. Es w.d genau wie im 
Be.p,el 3 vorgegangen. Die Tabelle 7 zeigt die er^ittelten Innendnackfestigkeiten mit 
dazugehorigenStandardabweichungen. 
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Tabelle 7: 



Ivunioien 


HV/KV 


HV/Mia' 1 


MitteJwert [bar] 


42,73 


39,66 


istandardabweichung [bar] 


7,82 


4,51 


Packer 


HV/KV 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


39,62 


38.67 


iitandardabweicriung [bar] 


5,67 


6,96 


1 min Liniensimulator 


TTV/K'V 
XI V/IVV 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


19,65 


28,84 


Standardabweichung [bar] 


2,80 


4,95 


5 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


14,58 


22,13 


Standardabweichung [bar] 


1,65 


2,37 



HV: Heifiendvergutung 

KV; Kaltendvergutung 

MKV: Modifizierte Kaltendvergutung 



Beispiel 10: 



1580 g Wasser (87.8 mol) werden in einem beheizbaren Ruhrreaktor (Innenthermometer 
Dos-ervorrichtung uber Tauchrohr. Destilliervorrichtung. Anschlufl an Vakuumpumpe) 
vorgelegt und langsam 540 g 3-An,inopropyltriethoxysilan (2.4 mol) zudosiert so dafl die 
Temperatur 50 "C nicht uberschreitet. D.ese Reakt.on ist schwach exothern,. Danach 
thermostatisiert man auf 50 °C und ruhrt noch weitere 6 Stunden. Nach dieser Zeit ist das Silan 
vollstandig zum entsprechenden Silanol hydrolysiert und in der gebiideten EtOH^.O-Mischun. 
gelost. Danach wird der Hydrolysealkohol bei einem Druck von 100 - 70 mbar und eine^r 
Sumpftemperatur von max. 50 °C abdestilliert. 

Wenn die Kopftemperatur ca. 48 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch H.O enthah wird 
d.e Destdlation beendet und das Produkt durch Zugabe von H.O auf ein Gewicht von 1 980 o 

eingestellt. 
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Zur Herstellung eines Kaltendvergiitungsmittels werden 1.25 Gew.-Teile der erhaltenen Losung. 
1.5 Gew.-Teile einer Polyethylendispersion der Handelsbezeichnung TECOL 00 25 der Fa' 
Triib Chemie. Ramsen, Schweiz und 97.25 Gew.-Teile Wasser gemischt. Die erhaltene 
Mischung kann unmittelbar eingesetzt werden. 

Wie im Beispiel 4 werden heiflendvergutete 0,5 Itr NRW-Bierflaschen mit dieser Mischuna 
behandelt. Die Tabelle 8 zeigt die emiittelten Innendn^ckfestigkeiten mit den dazugehdrigel 
Standardabweichungen. 

Tabelle 8 



HV: HeiBendvergutung 

KV; Kaltendvergiitung 

MKV: Modifizierte Kaltendvergiitung 



Kiihlofen 


HV/KV 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


47.55 


51,39 


Standardabweichung [bar] 


10,14 


8.60 


1 mill Liniensimulator 


HV/KV 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


25,10 


27,67 


Standardabweichung [bar] 


2,92 


2,74 


5 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/MKV 


Mittelwert [bar] 


21.66 


25,22 


Standardabweichung [bar] 


2,25 


2.42 



Beispiel 1 1 



304.3 g 3-Aminopropyhriethoxysilan (1,376 mol) werden zusammen mit 1011 
Methyitriethoxysilan (0,568 mol) in einem heizbaren Ruhrreaktor (Innenthermometer 
Dos-ervorrichtung uber Tauchrohr, Destilliervorrichtung. AnschluC an Vakuumpumpej 
vorgelegt. Anschliefiend werden 608,5 g H.O (33,8 mol), davon die ersten 50 g sehr langsam 
(exotherme Hydrolyse), eindosiert. so dafl eine Temperatur von 50 - 55 X erreicht wird Zum 
Ende der Hydrolysereaktion sinkt die Temperatur; durch Einstellen der Heizung .st moglichst 
rasch wieder auf 55 T ^ thermostatisieren. Es wird noch 2 Stunden gertihrt und danach das 
entstandene EtOH bei einem Vakuum von .35 mbar abdestiliiert. Dabei darf eine 
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Sumpftemperatur von 75 »C nicht uberschiitten werden. Nach Abnahme von ca. 50 g Destillat 
erganzt man mit 50 g H.O. Bei 100 g Abnahme wird eine DestiUatsprobe genommen und GC- 
analytisch untersucht. Aus der GC-Verteilung von H,0 und EtOH sowie aus dem 
abgenommenen Volumen wird die zu erganzende Menge an H3O bestimmt. Nach jeder weiteren 
Abnahme von 100 g Destillat wird eine Probenanalyse vorgenommen. das fehlende Volumen mit 
H.0 erganzt und die abdestillierte Menge an EtOH bestimmt. Das Ende der Destination bei 75 
°C Sumpftemperatur ist zugleich das Ende der Reaktion [Abnahmemengen. ca. 265 g EtOH (5 8 
mol) sowie ca. 95 g H^O (5,3 mol); zur Erganzung benotigtes H,0: ca. 350 g (19,4 mol)] olr 
verbliebene Sumpf wird durch weitere Zugabe von H,0 auf die urspriinglich vor der Destination 
vorhandene Masse eingestellt. 

Aus dieser Losung werden zusammen mit Polyethylen anspruchsgemafie 
Kaltendvergutungsmittel hergestellt. Bei der Beschichtung von Flaschen werden damit die 
gleichen vorteilhaften Wirkungen wie in den vorheiigen Beispielen erzielt. 

Beispiel 12: 



708 8 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (3.0 mol) werden in einem beheizbaren Ruhrreaktor 
(Innemhermometer. Dosiervorrichtung uber Tauchrohr, Destilliervorrichtung. AnschluB an 
Vakuumpumpe) vorgelegt. 162 g H,0 (9.0 mol; 3.0 moUmol 3- 
Glyc.dyloxypropyltr.methoxys,lan) und 3.5 g HCOOH (85%ig) werden gemischt und innerhalb 
von 20 mm zugegeben. Dabei steigt die Temperatur von 20 auf 35 X an Das 
Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 "C geruhrt. Danach wird der Hydrolysealkohol bei 
emem Druck von 300 - 133 mbar und einer Sumpftemperatur von 40 - 50 <>€ abdestilliert und 
durch H2O [(ca. 500 g (27.8 mol)] ersetzt. 

Wenn die Kopftemperatur ca. 50 betragt und das Kopfprodukt nur noch H.O enthalt wird 
d,e Destdlation beendet und das Produkt mit H.O [ca. 825 g (45.8 mol)] auf ein Gewicht von 

1 770 g eingestellt. 

Aus dieser Losung werden zusammen mit Polyethylen anspruchsgemaBe 
Kaltendvergutungsmittel hergestellt. Bei der Beschichtung von Flaschen werden damit die 
gleichen vorteilhaften Wirkungen wie in den vorherigen Beispielen erzieh 
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Patentanspriiche: 



1. Verfahren zur Herstellung obeiflachenversiegelter Hohlglasbehalter, wobei im 
HerstellungsprozeB im Bereich des Austritts des Kiihlofens. der einer Maschine zur 
Herstellung von Hohlglasbehaltern nachgeordnet ist, eine Beschichtung der 
Hohlglasbehalter mittels eines wasserbasierenden Kaltendvergiitungsmittels erfolgt, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Kaltendvergutungsmittel folgende Komponenten enthalt: 

I. Eine wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung, hergestellt aus 

a) Q Molen eine fiinktionelle Gruppe tragender Alkoxysilane der allgemeinen Forme! 
A-Si(R')y(0R*)3.y " I 

und 

b) M Molen Alkoxysilane. ausgewahlt aus 

a) Trialkoxysilanen der allgemeinen Formel 

R'-Si(0R**)3 jj 
und/oder 

P) Dialkoxysilanen der allgemeinen Forme! 

RVSi(0R***)2 jjj 
und/oder 

r) Tetraalkoxysilanen der allgemeinen Formel 

Si(0R****)4. jy 

wobei A einen Substituenten bedeutet. der mindestens eine direkt oder uber einen 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstofirest mit Silicium verbundene Amino- 
. Alkylamino-, Dialkylamino-, Amido-, Epoxy-. Acryloxy-. Methacryloxy-, Cyano-, 
Isocyanato-, Ureido-, Thiocyanato-, Mercapto-, Sulfan- oder Halogengmppe besitzt. 
R' = Methyl, Ethyl oder A (wie vorstehend definiert). 
y = Ooderl, 

R*, R**, R*** und R**** sind unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 
C-Atomen oder eine entsprechende Alkylgruppe. die mit einem 
Alkyl[(poly)ethyleng!ykol]-Rest substituiert ist. 

K\ K' und R-* sind unabhangig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-. 
Cycloalkenyl- oder aromatische Gruppe mit jeweils maximal 18 C-Atomen oder eine 
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derartige Gnippe, die teil- oder perfluoriert und/oder mit AJkyloxy- und/oder mit 
Aryloxygruppen substituiert ist. 



im molaren Verhaltnis 0 < M/Q < 20, 

II. Eine siliciumfreie Komponente, ausgewahlt aus 

a) einem Wachs und/oder 

b) einem partiellen Fettsaureester und/oder 

c) einer Fettsaure und/oder 

d) einem Tensid; 



weiterhin gekennzeichnet dadurch, 



daB das wasserbasierende Kaltendvergutungsmittel einen Trockensubstanzanteil von 0,1 bis 
10 Gew.-% besitzt, wobei, bezogen auf Trockensubstanzen, das Gewichtsverhaltnis der 
organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzung (Komponente I) zur siliciumfreien 
Komponente 11 0,05 : 1 bis 20 : 1 betragt. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl im Gemisch der Silane I bis IV durchschnittlich mindestens 2,4 Alkoxygruppen OR*, 
OR**, OR*** bzw. OR**** pro Siliciumatom enthalten sind. 

Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wasserbasierende organopolysiloxanhahige Zusammensetzung hergestellt wird 
durch Mischen der Silanzusammensetzung gemaB den alJgemeinen Formeln I bis IV mit 
Wasser und Stehenlassen bei Raumtemperatur uber mindestens 3 Stunden. 

Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wasserbasierende organopolysiloxanhahige Zusammensetzung hergestellt wird 
durch Versetzen der Silanzusammensetzung gemaB den allgemeinen Formeln I bis IV mit 
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0,5 bis 30 Molen Wasser pro Mol der eingesetzten Alkoxysilane und Entfernen des bei der 
Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destination. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die funktionellen Alkoxysilane der Formel I 
miteinander im Verhaltnis 0 < M/Q < 12 stehen. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Alkoxysilane der Formeln II bis IV urid die funktionellen Alkoxysilane der Formal I 
miteinander im Verhaltnis 0,02 < M/Q < 7 stehen. 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Alkoxysilane der Formeln 11 bis IV und die funktionellen Alkoxysilane der Formel I 

miteinander im Verhaltnis 0, 1 < M/Q < 4 stehen. 

8. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Oberflachen der frisch hergestellten Hohlglasbehalter mit einer HeiBendvergutung 
versehen sind. 

I Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Wachs als waBrige Dispersion eingesetzt wird. 

0. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das verwendete Beschichtungsmittel bis zu 10 Gew.-% organische Cosolventien enthalt. 



1. 



Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB das verwendete Beschichtungsmittel ein waBriges System mit einem 
Trockensubstanzanteil von 0,1 bis 8 Gew.-% ist. 



12. Verfahren gemaB Anspruch 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Trockensubstanzanteil 0,2 bis 5 Gew.-% betragt. 

13. Verfahren gemaB Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Trockensubstanzanteil 0,5 bis 3 Gew.-% betragt. 

14. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB, bezogen auf Trockensubstanzen, das Gewichtsverhahnis der organopolysiloxanhaltigen 
Zusammensetzung I zur siliciumfreien Komponente II 0,05 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Gewichtsverhahnis 0,1 : 1 bis 2 : I betragt. 

16. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu maximal 5 
Gew.-% enthalten ist. 



Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu 0,03 bis 2 
Gew.-% enthalten ist. 



Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu 0,05 bis 1 
Gew.-% enthalten ist. 



19. Verfahren gemaO einem der vorhergehenden Anspniche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu 0,1 bis 
weniger als 1 Gew.-% enthalten ist. 

20. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zusatzlich eine weitere Schicht eines bekannten Kahendvergutungsmittels aufgetragen 
wird. 



21. Verfahren gemaB emem der Anspniche 1 bis 1 9 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zusatzlich eine weitere Schicht der gleichen Art aufgetragen wird. 

22. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur der Glasoberflache beim Auftragen des Kahendvergutungsmittels i 
Bereich von 30 bis 1 50 °C liegt. 

23. Verfahren gemafi Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur der Glasoberflache im Bereich von 70 bis 1 10 °C hegt. 



24. 



Hohlglasbehalter, hergestellt gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche. 
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